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(54) Title: OXIDATION DYES 

(54) Bezeichnung: OXIDATIONSFARBEMITTEL 



(57) Abstract 



Oxidation dyes that contain as coupler element 2-chloro-6-methyl-3-aminophenol or its salt with an organic or inorganic acid and as 
developer component 2-R-4-aminophenols or 3*R~4-aminophenols or their salts with an organic or inorganic acid, R being a C1.4 alkyl, 
C1.4 hydroxyalkyl, C1-4 aminoalkyl or C2-4 alkenyl group, are characterized by intensive red finishes with high rubbing fastness. 

(57) Zusanunenfassung 

Oxidationsfarbemittel, die als Kupplerkomponente 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder 
organischen Saure und als Entwicklerkomponente 2-R-4-aminophenole oder 3-R-4-aminophenole oder deren Salze mit einer anorganischen 
oder organischen Saure enthalten, wobei R steht fur eine Ci-4-AIkyl-, Ci-4-Hydroxyalkyl-, Ci-4-Aminoalkyl- oder C2-4-Alkenyl-Gruppe t 
zeichnen sich durch intensive rote Ausfarbungen mit groBer Reibechtheit aus. 
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Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasern, 
die spezielle Entwickler/Kuppler-Kombinationen enthalten. 

FUr das Farben von Keratinfasern, insbesondere mensch lichen Haaren, spie- 
len die sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben 
und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farbemittel 
enthalten Oxidationsfarbstoff vorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten 
und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB 
von Oxidationsmitteln oder von Luf tsauerstoff untereinander oder unter 
Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen 
Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoff vorprodukte miissen in erster Linie folgende Vor- 
aussetzungen erfiillen: Sie miissen bei der oxidativen Kupplung die ge- 
wunschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. 
Sie miissen ferner ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei 
insbesondere bei mensch lichen Haaren keine merk lichen Unterschiede zwi- 
schen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen diirfen (Ega- 
lisiervermSgen) ♦ Sie soil en bestSndig sein gegen Licht, warme und den 
EinfluB chemischer Reduktionsmittel ( z. B. gegen Dauerwellf liissigkeiten. 
SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - 
die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxiko- 
logischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden Qblicherweise primare aromatische Amine 
mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder 
substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, hetero- 
cyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopy- 
rimidin und dessen Derivate eingesetzt. 
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Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Toluylendiamin r 2,4.5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, p-Aminophenol , N,N-Bis-(2-hydroxyethyl )-p-phenylendiamin, 

2- (2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol , 1-Phenyl- 

3- carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 und 4-Amino-3-methyl phenol , 2-Hydroxy- 
4,5.6-triaminopyrinridin, 2, 4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin und 2,5,6- 
Tr i am i nohy droxypyr im i d i n . 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, 
Naphthoic Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole 
verwendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere oc-Naphthol, Py- 
rogallol, 1,5-, 2,7- und 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol , 
m-Aminophenol. Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1- 
Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol , 1,3- 

Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 2- 

Chlor-6-methyl-3-aminophenol und 2-Methylresorcin. 

Eine bestimmte Entwicklerkomponente kann durch Kombination mit unter- 
schiedlichen Kupplern auch sehr unterschiedl iche Farbnuancen bilden. 
Trotzdem gelingt es oft nicht, mit Hilfe einer einzigen Entwicklerkompo- 
nente zu der Vielzahl natiirlicher Farbnuancen zu kommen. In der Praxis ist 
daher meist eine Kombination verschiedener Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten erforderlich, urn eine einzige, naturlich wirkende Far- 
bung zu erhalten. Es besteht daher stfindig Bedarf an neuen, verbesserten 
Kuppler/Entwickler-Kombinationen. Dies trifft insbesondere auch auf den 
Rot-Bereich zu, wo die gSngigen Farbstoffe hSufig noch nicht ganz befrie- 
digende Reibechtheiten, Egalisiervermbgen und Kaltwell- und Waschecht- 
heiten aufweisen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler- 
Kuppler-Kombinationen im Rot-Bereich zu finden, die die an Ox- 
idationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in besonderem 
MaBe erf u lien. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB spezielle Kombinationen aus 
einer bekannten Kupplerkomponente und bestimmten, ebenfalls bekannten 
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Entwicklerkomponente zu intensiven roten FSrbungen fuhren, die sich ins- 
besondere durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheiten auszeichnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Oxidationsfarbemittel zum F3r- 
ben von Keratinf asern enthaltend Kupplerkomponenten und Entwicklerkompo- 
nenten in einem wasserhaltigen TrSger, dadurch gekennzeichnet , daB als 
Kupplerkomponente 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol oder dessen Salz mit ei- 
ner anorganischen oder organischen SSure enthalten ist und die Entwick- 
lerkomponente ausgewahlt ist aus 2~R-4-aminopheno1en und 3- 
R-4-aminophenolen oder deren Salzen mit einer anorganischen oder orga- 
nischen SSure, wobei R steht fur eine Cj.^Alkyl-, Cj-4-Hydroxyalkyl- , 
Ci-4-Aminoalkyl- oder C2-4-Alkenyl-Gruppe. 

Unter Keratinf asern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere 
menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erf indungsgemSBen Oxidations- 
farbemittel in erster Linie zum F3rben von Keratinfasern geeignet sind, 
steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere 
in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erf indungsgemaBe Kupplerkomponente ist aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift 30 16 008 bekannt als Kupplerkomponente insbesondere fur in- 
tensive Blautone. Auch auf diese Druckschrift wird hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen. 

Einzelne erf indungsgemaBe Entwicklerkomponenten sind dem Fachmann eben- 
falls bereits bekannt. So offenbart die europaische Offenlegungsschrift 
226 072 4-Amino-2-aminomethylphenole als Entwicklerkomponente fur Haar- 
farbemittel. 3-Methyl-4-aminophenole als Entwicklerkomponenten fur Haar- 
farbemittel sind beispielsweise aus der europaischen Offenlegungsschrift 
241 716 bekannt. SchlieBlich ist die Verwendung von Allylaminophenolen aus 
der aiteren deutschen Patentanmeldung P 43 44 551.9 bekannt. 

Keiner dieser Druckschriften ist aber irgendein Hinweis auf die erfin- 
dungsgemSBen Kombinationen oder gar auf deren vorteilhafte Eigenschaf ten 
zu entnehmen. 
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Die erfindungsgemaBen Entwickler- und Kupplerkomponenten kbnnen sowohl als 
freie Basen als auch in Form ihrer anorganischen oder organischen Salze, 
z.B. der Hydrochloride oder Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Im Rahmen der Erfindung sind solche Aminophenole bevorzugt, bei denen R 
fiir eine Methyl-, Ethyl-, Allyl- oder Aminoalkyl-Gruppe steht. Insbeson- 
dere die 2-Aminomethyl-4-aminophenole und die 3-Aminomethyl-4-aminophenole 
haben sich als besonders geeignete Entwicklerkomponenten erwiesen. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkom- 
ponenten als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Oxidationsfarbemittel . Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander einge- 
setzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so 
ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoff vorprodukte nicht 
nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in einem 
Mol-Verhaitnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein kdnnen. 

Neben den erfindungsgemaBen Kuppler-/Entwickler-Kombinationen konnen die 
Haarfarbemittel gewunschtenfalls weitere Kuppler- und/oder Entwicklerkom- 
ponenten enthalten, urn spezielle Farbnuancen zu erhalten. Geeignete Ver- 
bindungen wurden bei der Diskussion des Standes der Technik bereits ge- 
nannt. 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen 
Haarfarbemittel zur weiteren Modif izierung der Farbnuancen neben den 
Oxidationsfarbstoff vorprodukten zusatzlich Qbliche direktziehende Farb- 
stoffe, z.B. aus der Gruppe der N itrophenyl end i amine, Nitroaminophenole, 
Anthrachinone oder Indophenole, wie z.B. die unter den internationalen 
Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, 
Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Nitro- 
-blau, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, 
Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 16, Pikraminsaure und 
Rodol 9 R, bekannten Verbindungen, in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Oxidationshaarfarbemittel. 
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Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoff vorprodukte oder die 
fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erf indungsgemaBen Haar- 
ffirbemitteln, bedingt durch die Herstel lungverf ahren fOr die einzelnen 
Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch we it ere Komponenten enthalten 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder 
aus anderen Grunden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden miissen. 

Zur Herstel lung der erf indungsgemaBen Fflrbemittel werden die Oxidations- 
farbstoff vorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trfiger eingear- 
beitet. Zum Zwecke der HaarfSrbung sind solche Trfiger z.B. Cremes, Emul- 
sionen, Gele oder auch tensidhaltige schSumende L6sungen, z.B. Shampoos, 
Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem 
Haar geeignet sind. 

Weiterhin kOnnen die erf indungsgemaBen Ffirbernittel alle in solchen Zube- 
reitungen bekannten Wirk- f Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen 
Fallen enthalten die FSrbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell 
sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionische 
und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber 
als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
oder nichtionischen Tensiden auszuwShlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erf indungsgemaBen Zubereitungen alle 
fiir die Verwendung am menschlichen K6rper geeigneten anionischen oberfia- 
chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich 
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- 
oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C- 
Atomen. Zusatzlich konnen im MolekQl Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Bei- 
spiele fiir geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kali urn- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium- 
salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
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Ethercarbonsfiuren der Formel R-0-(CH 2 -CH20) x -CH 2 -C00H, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 
ist, 

Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
SulfobernsteinsSuremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olef insulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsSuren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulf ate der Formel R-0(CH 2 - 
CH20) X -0S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberf lSchenaktiver Hydroxy sulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen- 
glykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesftttigter FettsSuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 

Doppelbindungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der WeinsBure und Zitronens8ure mit Alkoholen, die 
Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 MolekOlen Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersul- 
fate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 
bis zu 12 Glykolethergruppen im MolekUl, sowie Sulfobernsteinsauremono- 
und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberf lachenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und 
mindestens eine -C00(")- oder -S03(')-Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylammonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethyl- 
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ammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N # N-dimethylammoniumg1ycinate ( bei- 
spielsweise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat , und 2- 
Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhy- 
droxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocatnidopropyl Betaine bekannte Fett- 
sfiureami d-Der i vat . 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberf ISchenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBer einer Ca-Cig-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil 
tnindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befShigt sind. Beispiele 
ftlr geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine f N-Alkylpropion- 
sfiuren, N-AlkylaminobuttersSuren, N-Alkyl iminodipropionsSuren, N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylatnidopropylglycine, N-Alkyltaurine f N-Alkylsarcosine # 2-A1- 
kylaminopropionsSuren und AlkylaminoessigsSuren mit jeweils etwa 8 bis 18 
C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat ( das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das Ci2-18" Ac yl sarcosin * 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyol- 
gruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Poly- 
ol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fett- 
sSuren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe, 

c 12" c 22~Fe tts5uremono ~ und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

c 8" c 22- Alk y 1mono " und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und ge- 
hartetes Rizinusol, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an FettsSurealkanolamide. 
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Beispiele fur die in den erf indungsgemaflen Haarbehandlungsmitteln ver- 
wendbaren kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbin- 
dungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie A Iky ltrimethyl ammonium- 
chloride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammonium- 
chloride, z. B. Cetyltrimethylammoniiimchlorid, Stearyltrimethylaranonium- 
chlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, 
Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. 
Weitere erf indungsgemSB verwendbare kationische Tenside stellen die 
quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

Erf indungsgemSB ebenfalls geeignet sind kationische SilikonSle wie bei- 
spielsweise die im Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modif iziertes Silicon, das auch 
als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General Elec- 
tric). SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie AbilR-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternSre Polydimethylsi loxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Be- 
zeichnung Tego AmidRs 18 erhaitliche Stearylamidopropyldimethylamin, 
zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch 
ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quaternare Esterverbindungen, 
sogenannte "Esterquats" , wie die unter dem Warenzeichen Stepantex* ver- 
triebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl -hydroxya Iky 1- 
d i a 1 koy 1 oxya 1 ky 1 - ammon i umme thosu 1 fate . 

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares 
Zuckerderivat stellt das Handel sprodukt GlucquatRlOO dar, gem3B CTFA-No- 
menklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es 
sich jeweils urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Re- 
gel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen 
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oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit 
unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhfingigen Alkylketteniangen 
erhait. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, 
kdnnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch 
solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter 
"normaler" Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen ver- 
standen, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter 
Verwendung von Alkal imetal len # Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhait. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise 
Hydrotalcite, Erdalkal imetal lsalze von EthercarbonsBuren, Erdalkal ime- 
tal loxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. 
Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann be- 
vorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

nichtionische Polymere wie beispielsweise V inyl pyrrol i don/ Vinyl acry- 
1 at-Copo lymere, Polyvinylpyrrolidon und Vinylpyrrolidon/Vinylacetat- 
Copolymere und Polys iloxane, 

kationische Polymere wie quaternisierte Cel luloseether t Polysiloxane 
mi t quater nSren Gruppen , Dimethyld i a 1 ly 1 ammon i umch 1 or i d-Po 1 ymere , 
Acrylamid-Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulf at 
quaternierte Dimethyl ami noethylmethacrylat-Vinyl pyrrol idon-Copolymere, 
Vinylpyrrolidon-Imidazol iniummethochlorid-Copolymere und quaternierter 
Polyvinylalkohol # 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamido- 
propy 1 - tr i methy 1 ammon i umch 1 or i d/ Aery 1 at-Copo 1 ymere und Octy 1 aery 1 - 
amid/Methyl -methacry lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypro- 
pylmethacrylat-Copolymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte 
Polyacrylsauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinyl pyrrol id- 
on/V i ny 1 aery 1 at-Copo 1 ymere , 
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V i ny 1 acetat/Buty lma leat/ 1 soborny 1 aery 1 at-Copo lymere , 

Methyl vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethyl- 

acry 1 at /N- tert . Bu ty 1 aery 1 ami d-Terpo 1 ymere , 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, 
Gummi arabicum, Karaya-Gummi , Johannisbrotkernmehl , Leinsaroengummen, 
Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy- 
alkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und De- 
rivate wie Amylose, Araylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit 
Oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol , 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsfiure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Silikonttle, 
Proteinhydrolysate, insbesondere E last in-, Kollagen-, Keratin-, 
MilcheiweiB-. Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kon- 
densationsprodukte tnit FettsSuren sowie quaternisierte 
Proteinhydrolysate, 

ParfiimSle, Dimethyl isosorbid und Cyclodextrine, 

L5sungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol. Glycerin und Diethylenglykol , 
Farbstoffe zum EinfSrben der Zubereitungen, 
Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, 
Pyrrol idoncarbonsSuren und deren Salze, Pf lanzenextrakte und Vitamine, 
Cholesterin, 
Lichtschutzmittel , 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, 
Fettalkohole und FettsSureester , 
Fett saurea 1 kano 1 ami de , 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren. 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie pri- 
m5re, sekundfire und tert i are Phosphate, 
TrQbungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 
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Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether , CO2 und 

Luft sowie 

Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen TrSgers werden zur Herstellung der 
erf indungsgemSBen Ffirbemittel in fur diesen Zweck ublichen Mengen einge- 
setzt; z.B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0 f 5 bis 30 Gew.-% 
und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0 f l bis 25 Gew.-% des gesam- 
ten Ffirbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung kann grundsStzlich mit Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel 
eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Ffirbung ein Aufhelleffekt an 
menschlichem Haar gewiinscht ist. Als Oxidationsmittel koiranen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin 
Oder Natriumborat. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von 
Enzymen durchzuf uhren. Dabei konnen die Enzyme sowohl zur Erzeugung von 
oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu Verstarkung 
der Wirkung einer geringen Mengen vorhandener Oxidationsmittel. Ein Bei- 
spiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die Wirkung 
geringer Mengen (z.B, 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstfirken. 

ZweckmSBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar 
vor dem Haarefarben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoff vor- 
produkten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepra- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. 
Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarffirbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem Bereich 
zwischen 15 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minu- 
ten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden Haar 
entfernt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark ten- 
sidhaltiger TrSger, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erf indungsgegenstand naher erlau- 
tern. 
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Beisoiele 



Es wurde zunSchst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt 
[alle Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 



c 12-18" Fetta ^ohol (HENKEL) 

Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 
FettsSureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH2)3N + (CH 3 )2CH 2 COO- (ca. 30 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung 
Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol E0 (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 
(HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende HaarfSrbecremeemulsion herge- 
stellt: 

Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol 

Kupplerkomponente 7,5 mmol 

Na 2 S03 (Inhibitor) 1,0 
(NH 4 ) 2 S0 4 i,o 

konz. AmmoniaklSsung ad pH 10 

Wasser ad 100 



Talgfettalkohol 



17,0 
4,0 

40,0 

25,0 
1.5 

12,5 



Lorol^techn. 1 
Texapon*N 28 2 
DehytonRK3 



Eumulgin^B 24 
destilliertes Wasser 
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Die Bestandtei le wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoff vorprodukte und des Inhibitors wurde zunfichst mit 
konzentrierter Ammoniakldsung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, 
dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 3 %iger Wasserstoffper- 
oxidlfisung als Oxidationslfisung durchgefiihrt. Hierzu wurden 100 g der 
Emulsion mit 50 g Wasserstoff peroxidlSsung (3 %ig) versetzt und vermischt. 

Die FSrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strfihnen standard isierten, zu 90 % 
ergrauten aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 32 °C belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespiilt, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und 
anschlieBend getrocknet. 

Die Reibechtheit der Anffirbungen wurde mit einem Universal-Reibechtheits- 
prufer nach Dr. Ruf (Karl Schrbder KG), gemSB DIN 54021, bestimmt. Dazu 
wurde ein in Schienen gleitender Kasten mit einer Gummimembrane versehen, 
auf die ein Stuck Baumwol Igewebe nach DIN 5400 der GrdBe 4,2 cm * 10,2 cm 
aufgelegt wurde. Ein mit 2 Fenstern versehener Deckel wurde unter den 
Stift geschoben, zugeklappt und mir der Schraube festgeklemmt . Danach 
wurde der 2fenstrige obere Deckel in das Scharnier eingehfingt und die zu 
prufenden HaarstrShnen gleichmSBig verteilt. Die StrShnen wurden mit einem 
Klebeband fixiert; danach wurde der obere Kasten zugeklappt und ver- 
schraubt. Einige St5Be mit der Luftpumpe wolbten die Membran und mit ihr 
die Haarstrfihne und das Baumwol Igewebe gegeneinander. Dabei wurde der 
Druck bei 0,3 kp/cm 2 belassen. Ein Druck auf den Kontakt setzte den Kasten 
in ein hin- und hergleitende Bewegung, wobei der ZShler die Hiibe auf- 
zeichnete. Nach 50 (gleitenden) Bewegungen wurde die Druckluft durch ein 
Ventil abgelassen; Strahne und Baumwol Igewebe wurden dem GerSt entnommen. 
Sodann wurde der Abrieb auf dem Baunwol Igeweben nach DIN 54002 mit einem 
"GraumaBstab zur Bewertung des Anblutens" benotet. Dabei waren Noten von 1 
(sehr starke Anffirbung) uber 3 (mittlere AnfSrbung) und 4 (geringe Anfar- 
bung) bis 5 (keine Anfarbung) zu vergeben. 
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Die untersuchten Kombinationen und die erhaltenen Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 zusammengestellt: 



Tabelle 1: 



Bl 



B2 



B3 



VI 



Entwickler 3-Methyl 2-Allyl-4 2-Aminomethyl- 4-Amino- 

-4-ami nopheno 1 ami nopheno 1 4-ami nopheno 1 pheno 1 



Kuppler 



2-Ch 1 or-6-me- 2-Ch 1 or-6-me- 
thyl-3-amino- thyl-3-amino- 
phenol phenol 



AusfSrbung 



rot 



Reibechtheit 3 t 0 



dunkelrot 



3,5 



2-Chlor-6-me- 
thyl-3-ami no- 
phenol 



mahagoni-rot 



2- Chlor- 
6-methyl- 

3- amino- 
phenol 



4,5 



2,5 



Weiterhin wurden die Anfarbungen von folgenden Haarf Srbecremeemulsionen 
gemSB oben genannter Basisrezeptur untersucht: 



Tabelle 2: 

Entwi ck 1 erkomponente : 

2-Am i nomethy 1 -4-ami nopheno 1 
2-A1 lyl-4-aminophenol 



B4 



7,5 mmol 



B5 



Kupp 1 erkomponente : 

2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 7,5 mmol 

weitere Komponenten: 

Resorcin 0,1 

2-Amino-6-chloro-4-nitro- 

phenol 0,1 

l-(N-(2-hydroxyethyl))-amino- 

2(2-hydroxyethyloxy)-4-nitro- 

benzol 

AusfSrbung: Somali 



7 , 5 mmo 1 



7 , 5 mmo 1 



Khaki 
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Patentanspruche 

1. Oxidationsfarbemittel zum Ffirben von Keratinfasern enthaltend Kuppler- 
komponenten und Entwicklerkomponenten in einem wasserhaltigen TrSger, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Kupplerkomponente 2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen 
SSure enthalten ist und die Entwicklerkomponente ausgewShlt ist aus 
2-R-4-aminophenolen und 3-R-4-aminophenolen oder deren Salzen mit 
einer anorganischen oder organischen SSure, wobei R steht fur eine 
Cj.4-Alkyl- I Ci.4-Hydroxyalky1- f Ci_4-Aminoalkyl- oder C2-4-Alkenyl- 
Gruppe. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R 
steht fur eine Methyl-, Ethyl-, Allyl- oder Aminoalkyl-Gruppe* 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 
fur eine Aminomethyl -Gruppe steht. 

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 
Gew.-%, vorzugsweise 0/5 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponenten in einer 
Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten ist sind 

5. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens eine weitere Entwicklerkomponenten 
und/oder mindestens eine weitere Kupplerkomponente enthalten ist 



6. 



Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten 
ist. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In ten *aj Application No 

PCT/EP 95/04386 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/13 



According to Intemaconal Patent dam 0 cation (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification tyftem followed by classification lymbols) 

IPC 6 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such document! are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP.A.O 039 030 (HENKEL KGAA) 4 November 
1981 

cited in the application 
see page 9 - page 10; claims 

DE.A.42 05 329 (HENKEL KGAA) 26 August 
1993 

see page 5, line 20 - page 6, line 35; 
claims 

DE.A.41 22 748 (WELLA AG) 14 January 1993 
see claims 

EP,A,0 182 187 (WELLA AG) 28 May 1986 
see claims 



1-5 

1-5 

1-5 
1-5 



Further doc u me n ts are listed in the continuation of box C. 



Patent family members arc listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 



*A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 
earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L" doc u ment which may throw doubts on priority elaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



*E 



*P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the mternational filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
a ted to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination bong obvious to a person skilled 
in the art. 

document m ember of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 February 1996 



Date of mailing of the international search report 

-1.03.96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent ffice, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 22S0 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-3040, Tt 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Henry, J 



Perm PCT/llA/210 (mi tfeatt) (Jury lttt) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In ten. ial Application No 

PCT/EP 95/04386 



C(Connnuanon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P.Y 



EP.A.0 241 716 (WELLA AG) 21 October 1987 
cited in the application 
see claims 

EP.A.O 226 072 (WELLA AG) 24 June 1987 
cited in the application 
see claims 

WO, A, 94 27564 (OREAL ) 8 December 1994 
see claims 

DE.A.43 44 551 (HENKEL KGAA) 29 June 1995 
cited in the application 
see claims 



1-5 

1-5 

1-5 
1-5 



Form PCT/I&A/210 (ontmoattoa of mobq« tb*rt) (July lttt) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family member* 



Inters tal Application No 

PCT/EP 95/04386 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 


EP-A-G039030 


04-11-81 


DE-A- 3016008 


29-10-81 






- AT-T- 84,97 


15-08-84 , . 



DE-A-4205329 


26-08-93 


W0-A- 


9316679 


02-09-93 


DE-A-4122748 


14-01-93 


JP-A- 


5186319 


27-07-93 


EP-A-0182187 


28-05-86 


DE-A- 
AU-B- 
W0-A- 
JP-T- 


3441148 
5061585 
8602829 
62500870 


15-05-86 
03-06-86 
22-05-86 
09-04-87 



EP-A-0241716 



21-10-87 



DE-A- 


3610396 


01-10-87 


AU-B- 


596656 


10-05-90 


AU-B- 


7239887 


20-10-87 


CA-A- 


1292699 


03-12-91 


W0-A- 


8705801 


08-10-87 


JP-B- 


7078014 


23-08-95 


JP-T- 


63503069 


10-11-88 


US-A- 


4883656 


28-11-89 


ZA-A- 


8702168 


17-09-87 



EP-A-0226072 24-06-87 DE-A- 3543345 11-06-87 

WO-A- 8703475 18-06-87 
US-A- 4797130 10-01-89 



W0-A-9427564 08-12-94 



FR-A- 


2705565 


02- 


12 


-94 


AU-B- 


6849794 


20- 


12 


-94 


CA-A- 


2141062 


08- 


12 


-94 


CN-A- 


1110048 


11- 


10 


-95 


EP-A- 


0652742 


17- 


05 


-95 


JP-T- 


7509496 


19- 


10 


-95 


PL-A- 


307064 


02- 


05 


-95 



DE-A-4344551 29-06-95 WO-A- 9517877 06-07-95 



Form PCT/ISA/aid (pataoi feratty nan) (Inly 19ff3) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Inter. .ialct Akunaaelten 

PCT/EP 95/04386 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

1PK 6 A61K7/13 



Nach der Internationalcn Patentklatafikation (IPK) oder nach dcr nanonalcn KJaszifikaoon und der IPK 



RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rechcrchiexter MindestpnUstofl* (Klatnfikaaontsyiiem und KJ*mfikAtjon»ymbole ) 

IPK 6 A61K 



Rccherchicru aber rocht zum MindcstprufitofT gehorcndc Vcroffentuchungen, toweit diese untcr die rechcrchierten Gctactc fallen 



Wahrend der tntemanonalen Recherche konsultierte elektroniscfae Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrifle) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLACEN 



Katcgorie" Bezdchnung der Veroffenthchung, towat crforderuch unter Angabc der in Bctracht kommenden Tale 



Betr. Anspruch Nr. 



EP.A.O 039 030 (HENKEL KGAA) 4. November 
1981 

in der Anmeldung erwfchnt 

siehe Seite 9 - Seite 10; Anspriiche 

DE.A.42 05 329 (HENKEL KGAA) 26. August 
1993 

siehe Seite 5. Zeile 20 - Seite 6, Zeile 
35; Anspriiche 

DE.A.41 22 748 (WELLA AG) 14.Januar 1993 
siehe Anspriiche 

EP.A.O 182 187 (WELLA AG) 28. Mai 1986 
siehe Anspriiche 

-/-- 



1-5 

1-5 

1-5 
1-5 



m 



X I Weitcre VerofTenUichungen and der Fortoctomg von Fcld C zu 
cntnehmcn 



m 



Siehe Anhang Patentfamilic 



* Bcsondere Kategohen von angegebenen Vcrdftentlichungen 

*A" Verdrrenthchung, die den allgemeinen Stand der Technik defiraert, 
abcr nicht alt besonden bednrtiam anzusehen ut 

'E' alteres Dokument, das yedoch crtt am odcr nach dem intemanonalen 
Anmddedatum verdffentlicht worden ut 

*V Verdfrendichung, die gedinct tsU eincn Priorititianspruch zwdfdhaft er- 
schdncn zu lancn. oder durch die das Verb fTentli chungsdatum einer 
andercn im Rceherchcnbencht genannten Veroflcntlichung bdegt werden 
■oil odcr die am einem anderen beaondcren Grund angegeben lit (wie 
ausgefuhrt) 

'O" Verofrenttichung, the rich auf einc mundliche OOenbarung, 

dne Benutzung, cine Autftdlung oder andere Maflnahmen beacht 

*P" VerofTenthchung, die vor dem intemanonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beaiuptuchten Pnontatsdatum verofTentlicht worden lit 



T Spaterc Verbttenthchung, die nach dem imernaoonalen Anmddedaoun 
oder dem Pnontatidatum verofTentlicht worden ut und mit der 
Anmeldung nicht koUidicrt, sondem nur zumVcrstandms des dcr 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder dcr thr zugrundeliegenden 
Theone angegeben tit 

*X' Verofrenttichung von beaondercr Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alldn aufgrund dieter Vcrdflentlichung nicht all neu oder auf 
erfindehschcr Ti&gkat bcruhend betrachtct werden 

"Y" VerofTendichung von betondercr Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht alt auf erfinderucher Tatigkdt bcruhend betrachtct 
werden, wenn die Verdflentlichung nut oner oder mehreren anderen 
Verdfienaichungen dieter Kate gone in Verbrnduna gebracht wird und 
diese Verbutdung fur eincn Facnmann nahcliegena ut 

"A* Verofrenttichung, die Mitglied dersclben Patentfamilic ist 



Datum des Abschhuaes der intemauonalen Recherche 



19.Februar 1996 



Abaendedatum des mterna&onalcn Rccherehenbenchti 

-1.03.96 



Name und Pcxtanachrift der Internationale Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td.< + 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevollmachagtcr Bediensteter 



Henry, J 



FermMstl PCT/tSA/210 (BtaU 2) <iull 1W3) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



C.(FartKtzua|) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Inter aalca Aktcnsetchcn 

PCT/EP 95/04386 



Kmtcgone* 



Bczei chming der VerdiTentUcnunj, toweii crfordcrbch unter Angabe der in Bctrtcht fconunenden Tdle 



Bctr. Ansprueh Nr. 



EP.A.O 241 716 CWELLA-AG-) 21.0ktober 1987 
in der Anmeldung erwShnt 
siehe Anspruche 

EP.A.O 226 072 (WELLA AG) 24.Juni 1987 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 

W0.A.94 27564 (OREAL ) 8.Dezember 1994 
siehe Anspruche 

DE.A.43 44 551 (HENKEL KGAA) 29.Juni 1995 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 



1-5 

1-5 

1-5 
1-5 



ForafcUtt PCT ASA/310 (FofUtttuaa m BUtt 3} (Jull If93) 



Seite 2 von 2 



INTERN ATIONAJJER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VertfTemhchunfen, die air telben Patentramilie gchorcn 



In ten ales Aktenxetchen 

PCT/EP 95/G4386 



Im Recherchenbericht 
angefUhrtei Patentdokumeni 


Datum der 
VerOffentlichung 


Mitglied(er) der 
Paten tfamilie 


Datum der 

VerOffentlichung 


EP-A-003903G 


04-11-81 


ft C A 


OUlDUUO 


29-10-81 




AT-T- 




15-08-84 


DE-A-4205329 


26-08-93 


W0-A- 


9316679 


02-09-93 


DE-A-4122748 


14-01-93 


ID A 

Jr-A- 


CI ftfi^l Q 


27-07-93 


EP-A-0182187 


28-05-86 


DE-A- 


nil ji i 1 A Q 


15-05-86 




All t% 

AU-B- 


CAC1 CDC 


03-06-86 






t tn a 

W0-A- 


DCHOQOQ 

obtJ^o^y 


22-05-86 






JP-T- 


DicDUt/O/U 


09-04-87 


EP-A-0241716 


21-10-87 


DE-A- 




01-10-87 




AU-B- 


596656 


10-05-90 






AU-B- 


7239887 


20-10-87 






r a a 
LA-A- 




03-12-91 






W0-A- 


D7ACQA1 


08-10-87 






JP-B- 


7078014 


23-08-95 






JP-T- 


63503069 


10-11-88 






IIC A 
UO-A- 


HOOjOju 


28-11-89 






"7 A A 

ZA-A- 


QTftOI CO 


17-09-87 


EP-A-0226072 


24-06-87 


DE-A- 




11-06-87 




Wu-A- 


o/Uo*f/0 


18-06-87 






U5-A- 




10-01-89 


W0-A-9427564 


08-12-94 


FR-A- 


2705565 


02-12-94 




AU-B- 


6849794 


20-12-94 






CA-A- 


2141062 


08-12-94 






CN-A- 


1110048 


11-10-95 






EP-A- 


0652742 


1/ 






JP-T- 


7509496 


19-10-95 






PL-A- 


307064 


02-05-95 


DE-A-4344551 


29-06-95 


WO-A- 


9517877 


06-07-95 



Fombtau PCT/1SA/310 (Antuutg PattntftmlltaMiuJi 1993) 



